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Zur Herstellung von Polyacrylamid sind bisher 
zwei Verf ahren bekarintgeworden, narnlich die Block- 
polymerisation und die Polymerisation in Losung. 
Die Blockpolymerisation fuhrt unter Abspaltung von 
Ammoniak und Bildung von Imidbrucken zu stark 5 
vernetzten wasserunloslichen Produkten. Die Poly- 
merisation von Acrylamid in organischen Losungs- 
mitteln, z. B. Methanol, liefert ein Produkt, welches 
zwar wasserloslich ist, jedoch ein verhSltnismaBig 
niedriges Molekulargewicht aufweist. Das bisher ge- 10 
brauchlichste Verfahren, namlich die Polymerisation 
in waBriger Losung, fiihrt zu hochmolekularen Poly- 
merisaten, die in Wasser loslich sind. Dieses Ver- 
fahren besitzt jedoch mehrere Nachteile. Vor allem 
ist es notwendig, in verhaltnismaflig verdunnter 15 
Losung zu arbeiten, da die Polymerisation von Acryl- 
amidlosungen, die mehr als 10% des Monomeren 
enthalten, vernetzte wasserunlosliche Produkte liefert. 
Ein weiterer Nachteil ist der, daB die zunehmende 
Viskositat der Polymerisationsldsung die Abfuhrung 2° 
der Reaktionswarme erschwert Dies hat zur Folge, 
daB je nach der Polymerisationsgeschwindigkeit, 
GrdBe des Ansatzes, Art der Kuhlung und anderen 
Faktoren erhebliche Unterschiede in der Molekiil- 
gr6Be des erhaltenen Produkts auftreten, d. h. daB die as 
Reaktion schlecht reproduzierbar ist . Ein weitererNach- 
teil der Polymerisation von Acrylamid in Wasser be- 
steht darin, daB zur Gewinnung von festem Polyacryl- 
amid das Produkt aus der waBrigen Reaktionslosung 
mit groBen Mengen an Methanol (etwa 20 bis 301 30 
Methanol/1 kg des Polymerisats) gefallt werden muB. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung ist 
ein neues Verfahren zur Herstellung von festen, 
wasserloslichen Polymerisaten oder Mischpolymeri- 
saten des Acrylamids oder anderer wasserloslicher 35 
polymerisierbarer Verbindungen. Dieses Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man Acrylamid oder 
andere wasserlosliche polymerisierbare Verbindungen . 
oder Gemische solcher Verbindungen in fein verteilter 
fliissiger Form in einem organischen Reaktions- 40 
medium, in welchem sich das Monomere bzw. die 
Monomeren nicht oder nur wenig losen, sowie in 
Gegenwart eines Disr^rgiermittels und eines Poly- 
merisationskatalysators polymerisiert. Im Falle einer 
Mischpolymerisation konnen auch solche Mono- 45 
meren mitverwendet werden, die in dem betreffenden 
Reaktionsmedium loslich sind. Auf diese Weise wird 
ein Polymerisat in Form eines mehr oder weniger 
groben Pulvers oder in Form von Perlen erhalten, 
das von dem organischen Reaktionsmedium leicht 50 
abgetrennt werden kann und sich ohne Schwierig- 
keiten in Wasser lost. 



Verfahren zur Herstellung 
fester wasserloslicher Polymerisate 
oder Mischpolymerisate 
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Wasserlosliche polymerisierbare Verbindungen, die 
an Stelle oder vorzugsweise gemeinsam mit Acryl- 
amid als Ausgangsstoffe fur das erflndungsgemaiBe 
Verfahren eingesetzt werden konnen, sind z. B. Allyl- 
alkohol, Acrylsaureathanolamid, Methacrylamid, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Citracon- 
saure, Aconitsaure, AcrylsSureathylenglykolester, 
Acrylsaureglycerinester, Maleinsauremonomethyl - 
ester, MaleinsSureanhydrid, Maleinsaureimid, Malein- 
saureathylenglykolester. 

Als organisches Reaktionsmedium haben sich vor 
allem aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe bewahrt. Geeignete Kohlenwasser- 
stoffe sind beispielsWeise Erdoldestillate init 6 bis 
14 Kohlenstoffatomen, Cyclohexan, Benzol, Toluol, 
Xylol. Als besonders geeignet haben sich aromatische 
KohlenwasserstorTe, insbesondere das Toluol, er- 
wiesen. Das Mengenverhaltnis Kohlenwasserstoff zu 
Monomerem bzw. Monomerengemisch betragt vor- 
zugsweise 2 : 1 bis 10 : 1. An Stelle von Kohlenwasser- 
stoffen kann man eine Anzahl anderer organischer 
Verbindungen verwenden, z. B. verschiedene Ather, 
Ester, Ketone und Alkohole, vorzugsweise solche, die 
mehr als 6 Kohlenstojfatome im Molekul enthalten, 
vorausgesetzt, daB sie einerseits die Monomeren, ins- 
besondere das Acrylamid, nicht in erheblichem MaBe 
losen, andererseits fiir das verwfcndete Dispergier- 
mittel ein ausreichendes Losevermogen besitzen und 
die Polymerisation nicht nachteilig beeinflussen. Der- 
artige Verbindungen sind z. B. Diamylather, Dicyclo- 
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hexylather, Methyloctylather, Buttersaureamylester, 
. Benzoesaurehexylester, Octanon-2. 

Als Dispergiermittel kommen vor allem solche Pro- 
dukte in Frage, die in dem betreffenden organischen 
Reaktionsmedium lSslich sind, z. B. Fettsaureathanol- 5 
amide, Anlagerungsprodukte von Athylenoxyd an 
Fettalkohole oder Fettsauren, geblasene ungesattigte 
Fette. 

Besonders vorteilhaft ist es, als Dispergiermittel 
hochmolekulare, in dem betreffenden Reaktions- io 
medium losliche Verbindungen zu verwenden, die 
polare Gruppen, z. B. Hydroxyl-, Carboxyl-, Carbon- 
amid- oder Sulfonatgruppen, enthalten. Solche Stoffe 
sind auf Grund ihrer Schutzkolloidwirkung zur Her- 
stellung stabiler Dispersionen besonders geeignet. 15 
Derartige Produkte sind z. B. Polyvinylacetat, dessen 
Acetatgruppen zu einem kleinen Teil verseift sind, 
Celluloseester und Celluloseather mit einem gewissen 
Gehalt an freien Hydroxylgruppen, z. B. Athylcellu- 
lose, Celluloseacetat oder Celluloseacetobutyrat mit 20 
freien OH-Gruppen. Als Dispergiermittel kommen 
ferner Mischpolymerisate von unpolaren Monomeren, 
deren Polymerisate in dem verwendeten Reaktions- 
medium loslich sind, und einem kleineren Anteil an 
polaren Monomeren in Frage. So konnen beispiels- 25 
weise Mischpolymerisate aus Styrol und kleinen 
Mengen Acrylamid oder Acrylsaure oder aus Styrol, 
Vinylchlorid und Acrylsaure oder Maleinsaure- 
anhydrid, ferner aus Vinylacetat oder Acrylester und 
Acrylsaure verwendet werden. 30 

In manchen Fallen ist es zweckmaBig, dem Ansatz 
neben den genannten Dispergiermitteln weitere Hilfs- 
stoffe zuzusetzen, z. B. Siliconol, oberflachenaktive 
Substanzen. Durch solche Zusatze ISBt sich oft das 
unerwiinschte Ansetzen des Polymeren an der Wand 35 
des ReaktionsgefaBes vollig verhindern. 

Es kann ferner zweckmaBig sein, das spezifische 
Gewicht des organischen Reaktionsmediums dem des 
Monomeren anzugieichen. Dies ist in einf acher Weise 
durch Zusatz spezifisch schwerer organischer Flussig- 40 
keiten, z. B. Brombenzol, moglich. 

Als Katalysatoren kommen die verschiedensten 
organischen oder anorganischen Peroxyde in Frage, 
ferner verschiedene Azoverbindungen, wie Azoiso- 
butters2uredinitril. Als besonders vorteilhaft hat sich 45 
die Verwendung von Alkali- oder Ammoniumper- 
sulfat oder von Wasserstoffperoxyd erwiesen. Die 
Wirksamkeit des Katalysators kann durch aktivie- 
rende Zusatze, z. B. Reduktionsmittel, gesteigert wer- 
den. Gute Ergebnisse wurden z. B. mit einem Ge- 50 
misch aus K^SgOg und Natrium-Form aldehydsulf- 
oxylat erzielt. AuBerdem ist es moglich, dem Ansatz 
iibliche Molgewichtsregler, z. B. aliphatischeHalogen- 
oder Schwefelverbindungen, wie Tetrachlorkohlen- 
stoff oder Chloroform, zuzusetzen. 55 

Die Polymerisation wird meist bei erhohter Tempe- 
ratur, vorzugsweise zwischen 50 und 100° C, durch- 
gefiihrt. Die Temperatur muB mindestens so hoch 
sein, daB das Monomere bzw. das Monomeren- 
gemisch in flussigem Zustand vorliegt Der Schmelz- 60 
punkt des reinen Acrylamids liegt bei 82° C. Er sinkt 
jedoch in Gegenwart von beispielsweise Toluol auf 
etwa 75° C ab. Gemische aus verschiedenen Mono- 
meren, die bei tieferen Temperaturen noch fliissig 
sind, konnen mit Hilfe entsprechend aktiver Kataly- 65 
satorsysteme unter Umstanden auch schon bei 
Zimmertemperatur polymerisiert werden. Man kann 
auch durch Zusatz kleiner Mengen Wasser den 
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Schmelzpunkt herabsetzen. Durch Zusatz kleiner 
Wassermengen bis etwa 5°/o laBt sich gleichzeitig die 
Reaktionsgeschwindigkeit verlangsamen. 

Beispiel 1 

Die in diesem und in den folgenden Beispielen be- 
schriebenen Versuche wurden in einem Dreihals- 
kolben von 500 cm 3 Fassungsvermtigen durchgefiihrt, 
welcher mit einem Riihrer, einem Thermometer und 
einem RuckfluBkuhler versehen war. 

In diesem Kolben wurde unter kraftigem Riihren 
und Erwarmen mittels eines Wasserbades von 90° C 
ein Gemisch aus 50 g Acrylamid, 0,5 g Kaliumper- 
sulfat und einer Losung von 5 g Celluloseacetobutyrat 
mit freien OH-Gruppen in 200 cm 3 Toluol gegeben. 
Nach kurzer Zeit schmolz das Acrylamid und ver- 
teilte sich in dem Toluol. Einige Minuten spater 
setzte die Polymerisation^ ein, was durch ein An- 
steigen der Temperatur von 90° C auf etwa 105° C 
deutlich erkennbar war. Daraufhin wurde das Wasser- 
bad rasch entferat und durch ein Eisbad ersetzt, bis 
die Temperatur wieder auf 90° C abgesunken war. 
Dann wurde das Eisbad entfernt und die Reaktions- 
mischung so lange weitergeruhrt, bis sie auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt war. Nach Abstellen des 
Riihrers setzte sich das Polymerisat in Form weiBer 
Perlen ab und wurde von dem Toluol durch Dekan- 
tieren befreit. Das Produkt wurde mehrmals mit 
Methanol gewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die Ausbeute b'etrug 30 g. 

Beispiel 2 

In der gleichen Apparatur, wie im Beispiel 1 be- 
schrieben, wurde ein Gemisch von 50 g Acrylamid, 
1 g Wasser, 0,5 g Siliconol, 0,5 g K^Og und einer 
Losung von 10 g Celluloseacetobutyrat mit freien 
OH-Gruppen in 300 cm 3 Toluol unter kr&ftigem 
Riihren auf 75° C erwSrmt. Dem Reaktionsgemisch 
wurde vorher so viel Brombenzol zugesetzt, daB die 
Dichte des organischen Reaktionsmediums die Dichte 
des geschmokenen Acrylamids erreichte. Nach etwa 
30 Minuten setzte die Polymerisation langsam ein, 
was durch einen Temperaturanstieg auf 90° C zu er- 
kennen war. Bei dieser Temperatur wurde das Ge- 
misch anschlieBend 1 Stunde gerlihrt und danach, wie 
im Beispiel 1 beschrieben, aufgearbeitet. Es wurden 
36,5 g Polymerisat in Form schoner Perlen erhalten. 

Beispiel 3 

Der gleiche Ansatz wie im Beispiel 2, jedoch mit 
dem Unterschied, daB an Stelle von Toluol Benzol 
als Reaktionsmedium diente, wurde bei einer Tempe- 
ratur von 75° C in der oben beschriebenen Weise 
polymerisiert. Es wurden 25 g Polymerisat in Form 
von Perlen erhalten. 

Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 50 g Acrylamid, 300 cm 3 Toluol, 
in welchem 10 g Celluloseacetobutyrat mit freien OH- 
Gruppen gelost worden waren, 1 g Wasser, 0,5 g Si- 
liconol, 0,5 g K^Og und 0,25 g Natrium-Form- 
aldehydsulfoxylat wurden in der im Beispiel 1 be- 
schriebenen Weise bei 90° C polymerisiert. Die Re- 
aktion verlief langsam, so daB eine Kuhlung nicht er- 
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forderlich war. Nach 6stiindigem Riihien bei 90° C 
wurde der Versuch abgebrochen und die Mischung, 
wie oben beschrieben, aufgearbeitet Es wurden 37,8 g 
Polymerisat in Form feiner Perlen erhalten. 

Beispiel 5 

Ein Gemisch aus 50 g Acrylamid, 300 cm 3 Toluol, 
in welchem 10 g Athylcellulose mit freien OH-Grup- 
pen gelost waren, 1 g Wasser, 0,5 g Siliconol und 
0,5 g K 2 S 2 0 8 wurde in der im Beispiel 4 beschrie- l0 
benen Weise bei 90° C polymerisiert Es wurden 38 g 
eines perlformigen Polymerisats erhalten. 

Beispiel 6 

Ein Gemisch aus 45 g Acrylamid, 5 g Methacryl- 15 
amid, 300 cms Toluol, in welchem 10 g Cellulose- 
acetobutyrat mit freien OH-Gruppen gelost waren, 
1 g Wasser, 0,5 g Siliconfll und 0,5 g K^Og wurde 
bei 80° C in der vorstehend beschriebenen Weise 
polymerisiert. Es wurden 30 g des Mischpolymerisats 20 
erhalten. 

PATENTANSPRUCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von festen, 25 
wasserloslichen Polymerisaten oder Mischpoly- 
merisaten durch Polymerisation von wasser- 
loslichen Monomeren in einem organischen Re- 
aktionsmedium, in welchem sich das Monomere 
bzw. die Monomeren nicht oder nur wenig Iosen, 30 
sowie in Gegenwart von Polymerisationskataly- 
satoren, dadurch gekennzeichnet, dafi man das in 
Substanz im Reaktionsmedium in Gegenwart von 
Dispergiennitteln dispergierte Monomere bzw. 
Monomerengemisch bei einer mindestens so 35 
hohen Temperatur, daB das Monomere oder 
Monomerengemisch in fiiissigem Zustand vor- 
liegt, polymerisiert, wobei im Fall einer Misch- 
polymerisation auch solche Monomeren mitver- 
wendet werden konnen, welche in dem betreffen- 40 
den Reaktionsmedium loslich sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Monomere Acrylamid 
oder Gemische aus Acrylamid und anderen 
wasserloslichen polymerisierbaren Verbindungen 45 
verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Reaktionsmedium 
einen Kohlenwasserstoff verwendet. 



4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Reaktionsmedium 
einen aromatischen Kohlenwasserstoff ver- 
wendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Reaktionsmedium 
Toluol verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Mengenverhaltnis Koh- 
lenwasserstoff zu Monomeren bzw. Monomeren- 
gemisch 2 : 1 bis 10 : 1 betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Dispergiermittel 
hochmolekulare, in dem verwendeten Reaktions- 
medium losliche Verbindungen verwendet, welche 
polare Gruppen enthalten. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Dispergiermittel 
Celluloseester oder Celluloseather verwendet, die 
freie Hydroxylgruppen enthalten. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB man derri Reaktionsgemisch 
Siliconol oder oberflachenaktive Substanzen zu- 
setzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man durch Zusatz spezifisch 
schwerer Fliissigkeiten, wie Brombenzol, die 
Dichte des Reaktionsmediums der Dichte des 
bzw. der Monomeren angleicht. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Polymerisations- 
katalysator Alkali- oder Ammoniumpersulf at, ge- 
gebenenfalls gemeinsam mit einem Aktivator, 
verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Polymerisation bei 
erhohten Temperaturen, vorzugsweise zwischen 
50 und 100° C, durchflihrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB man dem Reaktionsgemisch 
kleine Mengen Wasser bis zu 5%, bezogen auf 
das Gewicht des Monomeren, zusetzt. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Auslegeschrift Nr. 1 015 225; 
britische Patentschrift Nr. 715 099. 

In Betracht gezogene altere Patente: 
Deutsches Patent Nr. 1 081 228. 
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